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@ Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure und ihre Salze 

(57) Polyasparaginsaure und ihre Salze warden hergestellt 
durch Umsetzung von Maleinsaureanhydrid und Ammoniak 
und Polykondensation des erhaltenen Produktes in Gegen- 
wart eines Losungsvermittiers. 



s 



1U 

Q 



folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 08.94 408040/181 



7/32 



DE 43 10 503 A, 




Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure und ihrer Salzc in Gegcnwart 
eines Losungsvermittlers. 

5 Die Herstellung und Verwendung von Polyasparaginsaure (PAS) und ihrer Derivat ist seit langem Gegen- 
stand zahlreicher Verdff entlichungen und Patente. So kann die Herstellung durch thennische Polykondensation 
von Asparaginsaure erfolgen 0- Org. Chem. 26, 1084 (1961)). 

US-A 4 839 461 (» DE-A 36 26 672) beschreibt die Herstellung von Polyasparaginsaure aus Maleinsaureanh- 
ydrid, Wasser und Ammoniak. Maleinsaureanhydrid wird in waBrigem Medium unter Zugabe von konzentrier- 

10 ter Ammoniak-Ldsung in das Monoammoniumsalz umgewandelt Hierbei mufi das Wasser aus der waBrigen 
Losung verdampft werden. Das Monoammoniumsalz wird in der Schmelze bei Tempera turen von z. B. 125 bis 
140°C zu PAS polykondensiert Dabei werden technisch schwer zu beherrschende Zahphasen durchlaufen. Im 
Laufe der Kondensation kann eine Warmeisolierung eintreten, die eine Warmeubertragung zur Beendigung der 
Reaktion stark verzogert Deshalb wurden dort geeignete Apparaturen zum Abldsen der Wandschichten und 

is Durchmischen vorgeschlagen. Fur die anschlieBende Neutralisation zur Herstellung der Sake muB man jedoch 
wieder in die flflssige Phase ubergehen. Fur die Herstellung der festen Salze mufi diese L5sung wieder einge- 
dampft werden. 

Aus US-A 4 590 260 ist bekannt, Aminosauren zusammen mit Derivaten der Apfel-, Malein- und/oder Fumar- 
saure bei 100 bis 225°C einer Polykondensation zu unterwerfen. GemaB US-A 4 696 981 werden bei derartigen 
20 Reaktionen Mikrowellen eingesetzt 

In DE-A 22 53 190 (-= US-A 3 846 380) wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyaminosaure-Derivaten, 
speziell Polyasparaginsaure-Derivaten, beschrieben. Danach werden neben Asparaginsaure auch Maleinsaure- 
Derivate (Monoammoniumsalz und Monoamid) durch thermische Polymerisation zur Herstellung der Zwi- 
schenstufe Polysuccinimid, das seinerseits in geeigneten Losungsmitteln mit Aminen zu den gewunschten Deri- 
25 vaten umgesetzt werden kann, verwendet 

PAS kann u. a. als DQngemittel und gegen Abscheidungen bzw. Verkrustungen eingesetzt werden (siehe US-A 
4 839 461 und 5 116 513). Weitere bekannte Anwendungen sind beispielsweise Waschmittelzusatz (EP-A 
39 1 629) und ItnochenersatzmateriaJien (EP-A 383 568). 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Herstellungsverfahren fOr Polyasparaginsaure zur 
30 Verf ugung zu stellen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure und ihren Salzen durch Umset- 
zung von Maleinsaureanhydrid und Ammoniak. Polymerisation des Umsetzungsproduktes und gegebenenfalls 
Hydrolyse des Polymerisationsproduktes unter Erhalt von Polyasparaginsaure oder eines Salzes davon, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart eines Losungsvermittels durchgefflhrt wird. 

35 Unter einem Losungsvermittler (Solubilizer) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Stoff verstan- 
den, der die Loslichkeit des Ammoniurasalzes der Maleinsaure in der Polymerisationsschmelze verbcssert, ohne 
selbst ein Losungsmittel hierfOr zu sein. 

Wegen der hohen Reaktionstemperaturen sind Losungsvermittler mit hohem Siedepunkt bevorzugt Der 
Losungsvermittler kann im Endprodukt mit enthaiten sein. 

40 Als Losungsvermittler geeignet sind insbesondere 

1. Acetamid, 

Z Hydroxyethylamide der Q— Cj2-Fettsauren, 

3. Oxyethylierungsprodukte der Cio— Cis-Fettsaureamide mit 20 bis 100 EO-Ketten, 
45 4. Ethylenoxidaddukte der Fettalkohole, Cio— Cis, mit 20 bis 100 EO-Ketten und Polyethylenglykole mit 
Molge wich ten von 150 bis 2000. 

Sie werden in Mengen von 10 bis 100Gew.-%. bevorzugt 20 bis 70Gew.-%, bezogen auf die errechnete 

Endausbeute eingesetzt Die Losungsvermittler auf Basis der oxyethylierten Fettalkohole und der Fettslureami- 
50 de gestatten es, nach der Neutralisation einen grdBeren Teil des Ldsungsvermittlers abzutrennen und in einem 

nachsten Ansatz wiederzuverwenden, wahrend die Salzschicht mit dem restlichen Teil des ldsungsvermittlers 

zur Verwendung gelangt, bzw. vorher zur SprOhtrocknung gelangt 
Mit den flQssigen Losungsvermittlern wird man bevorzugt arbeiten, wenn eine flussige Einstellung zur 

Anwendung geiangen solL Feste Addukte, 50 bis 100 Mol Ethylenoxid an Fettalkohol oder Fettsaureamide, kann 
55 man nach Ende der Neutralisation trocknen und verspruhen oder auf einer Kfihlwalze verschuppen. Diese 

Endprodukte haben hervorragende Eigenschaften als Dispergiermittel und als Zusatz zu Waschmitteln, da die 

guten Eigenschaften der Polyasparaginamidsaure-Salze durch nichtionische Tenside unterstfitzt, teilweise sogar 

verstarkt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Maleinsaure und Ammoniak im Molverh&ltnis von 1 : 1 bis 1,5 
60 umgesetzt und die Polymerisation bei 1 20 bis 240° C, insbesondere 1 25 bis 180° C und ganz besonders bevorzugt 
bei 125- 145°C durchgefuhrt Nach der Polymerisation kann die erhaltene Schmelze auf 80 bis 120°C abgekOhit 
und durch Zugabe von waBrigen Losungen oder Aufschlammungen von Metall- oder Ammoniumhydroxiden 
neutralisiert werden. Nach der Neutralisation kann der Lfisungsvermittler wieder zurflckgewonnen werden. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Polymerisation in einem geeigneten kontinuierlich zu betrei- 
65 benden Reaktor (Schaufeltrockner, einwellige und zweiwellige Hochviskosreaktoren, z. E Discotherm- und 
All-Phasen-Konti-Gerate der Firma list, Schneckenmaschinen, bevorzugt selbstreinigende MehrweDenschnek- 
ken oder in einem Bandreaktor) in Form einer kontinuierlichen thermischen Kurzzeitpolymeriation mit einer 
Verweilzeit von 0,5 bis 30 Minuten, bevorzugt \J5 bis 1 5 Minuten durchgefOhrt 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wind die erhaltene Polyasparaginsaure bzw. ihr Salz spruhgetrocknet. 

Die Verwendung der Losungsvermittler wirkt sich auch positiv auf die storende Sublimation des Maleinsaure- 
anhydrids aus, da sie praktisch nicht mehr in Erscheinung tritt Gleichzeitig wird durch die hydrophilen Losungs- 
vermittler das Abdestillieren des Losungs- und Reaktionswassers in ein gleichmaBiges Sieden ohne Stofien und 
Aufschaumen GberfOhrt 

Mit der verbesserten Warmeubertragung ist auch die Gefahr derdrtlichen Oberhitzung beseitigt 

Unter Polyasparaginsaure werden in der vorliegenden Erfindung sowohl die freie P ryasparaginsSure als auch 
ihre Saize verstanden. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Polyasparaginsaure enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform im 
wesentlichen wiederkehrende Einheiten folgender Struktur: 
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-NH-CH-CO- 
I 

COOH 
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-und 
b) 



NH-CH-CrU-CO- 

I 2 
COOH 
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Zusatzlich zu den wiederkehrenden Polyasparaginsaureeinheiten a) und b) kdnnen folgende wiederkehrende 
Einheiten enthaiten sein: 



c) ApfelsSureeinheiten der Formel 



-O-CH-CO- 
I 

COOH 



-0-CH-CH 2 -CO 



COOH 
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Die Analyse der chemischen Struktur erfolgt vorzugsweise mit l3 C-NMR und nachTotalhydrolyse mit HPLQ 
GCundGC/MS. 

Im unmittelbar bei der Polymerisation oder Hydrolyse enthaltenen Produkt kdnnen sowohl die oben angege* 40 
benen wiederkehrenden Einheiten a) und b) als auch gleichzeitig die unter H20-Abspaltung hergestellten 
Imidstrukturen vorhanden sein. 

Es wird angenommen, daB bei der erfindungsgemaBen Reaktion folgende Strukturen durchlaufen werden: 



CH-COO KH 4 
II 

CH-CGOH 
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~H 2 0 



oc-Amid 
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60 



Hydrolyse 



Polyasparaginsaure(salz) 



Das hergestellte Polymer zeigt in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen z, B. V rweilzeit und Tempe- 
ratur der thermischen Polymerisauon unterschiedliche Kettenlangen bzw. Molekulargewichte nach gelpermea- 
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tionschromatographischer Analyse (Mw - 500 bis 10 000, bev rzugt 1000 bis 5000, besondcrs bcvorzugt 2000 
bis4000). 

Vcnvendung flnden die erfindungsgemaB hergestellen Verbindungen, vor allem die Aram nium- und Alkali- 
salze, insbesondere mit Losungsvermittler in Waschmitteln zur Verbesserung des Waschergebnisses in hartem 
Wasser und zur Verhinderung des Vergrauung und Verkrustung des Waschgutes, sowie weiterhin ais Disper- 
giermittel, bevorzugt in Pflanzenschutzmitteln und optischen AufheUerforraulierungen. 

Beispiel 1 

In einem Ruhrkolben werden 98 g Maleinsaureanhydrid und 18 g Wasser, sowie 70 g eines Ethylenoxidadduk- 
tes von TalgfettalkohoL Mischung von gesattigten und ungesattigten Ci6— Cis-Fectalkoholen mit 50 Mol EO 
auf geschmolzen. Die Temperatur wird auf 60 bis 70° C eingestellt Hierzu laBt man 1 Mol Ammoniak-Losung ( = 
68 g 25-%ig) so zulaufen, daB kein Ammoniak entweichen kann. Die Losung des saurcn Ammoniumsalzes der 
Maleinsaure wird durch Anheizen auf 1 10 bis 120°C entwassert Ein leichtes Vakuum kann die Entferaung des 
Wassers beschleunigen. Zur Polykondensation wird die Temperatur auf 130 bis 140° C gesteigert Nach 2 Stun- 
den erhoht man auf 140 bis 145°C In 1 bis 2 Stunden kann eine Probe gezogen werden. Die leicht braunlich 
gefarbte Masse ist gut rflhrbar und erstarrt unter 50° C Die Ausbeute betragt 180 g. 

Zur Neutralisation werden fur 1,64 g der Schmelze 482 mg KOH verbraucbt Der Ansatz kann Qber eine 
KQhlwalze in Schuppenform-gebracht-werden. Vor der Anwendung wird zweckmafiigerweise die notwendige 
Menge Alkali, z. B. Soda, zugemischt 

Beispiel 2 

Zur Hersteliung des Natriumsalzes wird der Ansatz nach Beispiel 1 wiederholt und bis zum Ende der 
Polykondensation gebracht Die Schmelze wird auf 100 bis 110°C abgekQhlt und durch Zugabe von ca. 78 bis 
80 g einer 45%igen Natronlauge neutralisiert Das Wasser kann unter schwachem Vakuum abdestilliert werden. 
A us der Schmelze kann wieder Qber eine KQhlwalze eine Schuppenform des Natriumsalzes der Poryasparagin- 
saure mit einem Gehalt an ca. 70 bis 75% erhalten werden. 

Dieses Produkt mit dem Ldsungsvermittler eignet sicb hervorragend als Zusatz zu Waschmitteln auf Basis von 
Na-Alkylbenzolsulfonat anstelle von Natrium-tri-polyphosphat und zusatzlichen Pohymeren zur Verbesserung 
des Wascheff ektes in hartem Wasser und Verhinderung des Vergrauungsef fektes des Waschgutes. 

Diese Mischung stellt auBerdem ein sehr gut wirksames abbaubares Dispergiermittel fur pulverfdrmige 
Pflanzenschutzformulierungen dar. 

Beispiel 3 

In einem Ruhrkolben werden 70 g eines Adduktes von 55 Mol Ethylenoxid an Olsauremonoethanolamid, 18 g 
Wasser und 98 g Maleinsaureanhydrid aufgeschmolzen. Unter Stickstoffatmosphare wird mit 1,1 Mol Ammoni- 
ak- Losung (= 75 g 25-% ig) das saure Ammoniumsalz der Maleinsaure hergestellt Hieraus wird durch Destilla- 
tion des Wassers bis 120°C die wasserfreie Schmelze gewonnen. Durch Steigern der Temperatur auf 135°C und 
Halten fflr 2 Stunden wird die Polykondensation eingeleitet Diese wird weitere 1 —3 Stunden bei 140 bis 150°C 
zu Ende geftthrt 

Ein schwaches Vakuum beschleunigt die Entfernung des Reaktionswassers. 
Eine Probe mit 1 32 g verbraucht 485 mg KOH. 

N ach AbkOhlung auf 1 00 bis 1 1 0° C wird der Ansatz mi t ca. 80 g einer 45-%igen Natronlauge neutralisiert. Bei 
80 bis 90° C stellt man die Running ab und laBt den Ansatz zur Trennung stehen. In 30 bis 60 Minuten hat sich 
eine untere waBrige Salzldsung und eine obere, wasserhaltige Emulgatorschicht (Olsaureamid + 56 EO) abge- 
setzt Die obere Schicht mit ca. 60 g des Emulgators kann fflr weitere Ansatze verwendet werden, wahrend die 
untere waBrige Losung des Natriumsalzes der Polyasparaginsaure mit ca. 10 g Emulgator direkt zur Sprflhtrock- 
nung eingesetzt werden kann. Dieses Salz, mit restlichem Ldsungsvermittler, ist hervorragend fur den Einsatz in 
pulverformigen Waschmitteln und Pflanzenschutzformulierungen geeignet 

Beispiel 4 

In einem Ansatz nach den Zahlen des Beispiels 1 werden als Losungsvermittler 40 g Triethylenglykol einge- 
setzt Nach beendeter Condensation wird der Ansatz auf 80° abgekflhlt und mit ca. 113g einer 30-%igen 
Natronlauge neutralisiert Es resultiert eine 50-%ige Losung die sich vorteilhaft fdr flflssige Formulierungen von 
Waschmitteln eignet 

Beispiel 5 

In einem. RQhrkolben werden 98 g Maleinsaureanhydrid, 18 g Wasser und 50 g eines Adduktes von 30 Mol 
Ethylenoxid an Kokosfettalkohol (Oo-Cw-Alkohol) nach dem Verfahren des Beispiel 1 umgesetzt Nach dem 
Abkflhlen auf 90 bis 100° C werden 40 g Wasser und 60 g Nonoethanolamin zugegeben und noch 1 Stunde bei 
dieser Temperatur nachgeriihrt Man erhalt eine Flflssigeinstellung des Mon ethanolaminsalzes der Polyaspa- 
raginsaure. 




DE 43 10 503 A 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung v n Polyasparaginsaure und thren Salzen durch Ucnsetzung von Maleinsaure- 
anhydrid und Ammoniak, Polymerisation des Urasetzungsproduktes und gegebenenfalls Hydrolyse des 
P lymerisationsproduktes unter Erhalt von Polyasparaginsaure oder eines Salzes davon, daduich gek nn- 5 
zeichnet, daB die P lymerisati n in Gegenwart eines Losungsvermittlers durcbgefQhrt wird. 
Z Verfahren nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, daB der Losungsvermittler Acetamid, ein Hydroxy- 
ethylamid einer Ce— Ci^Fettsaure, ein Oxyethylierungsprodukt eines C10— Cis-Fettsaureamides oder ein 
Ethylenoxidaddukt eines C10— Ci8-Fettalkohols ist 

3. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Maleuv 10 
satire und Ammoniak im Molverhaltnis von 1 : 1 bis 14 umgesetzt wird. 

4. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerisation bei 120 bis 240° C durchgefuhrt wird 
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